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(54) Title: ANTI-ADHERENT SIUCONE/ADHESIVE COMPLEX WITH STABIUSING ADDITIVE IN SILICONE 

^ (54) Titre: COMPLEXE SILICONE/ADHESIF ANTI-ADHERENT AVEC ADDITIF DE STABIUSATION DANS SIUCONE 

^ (57) Abstract: The invention concerns an anti-adherent silicone/adhesive complex comprising at least a silicone coating applied 
S on a first support and an adhesive coating applied on a second support. The invention is characterised in that the silicone coating 
Q\ which is derived fnjm a polyoiganosiloxane oligomer or polymer with fiincUonal epoxy and/or alkenylether and/or oxetane and/or 
O dioxolane groups comprises an adhesive designed to stabiUse in the course of time the release force of a silicone/adhesive interface. 

^ (57) Abrege: La prdsente invention a pour objet un complexe silicone/adh&if anti-adherent comprenant au moins un revetement 
® sUicone appliqu^ sur un premier support et un revetement adh^sif appliqu^ sur un second support, caract^is^ en ce que ledit revd- 
Q tement silicone qui derive d'un oligom^re ou polym^re polyoiganosiloxane ^ groupement(s) fonctionei(s) epoxy et/ou alc^nylddier 
et/ou oxdtane et/ou dioxolane comprend un addilif destine d stabiliser au cours du temps la force de d6coUemcnt d'une interface 
^ silicone/adh^sif. 
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COMPLEXE SILICONE / ADHESIF ANTI-ADHERENT AVEC ADDITIF DE 
STABILISATION DANS SILICONE. 

La presente invention conceme d'une maniere generale des 
complexes dits autocollants composes d'une matrice silicone / adh^sif. Ce 
5 type de complexe est plus particuli^rement destine k un usage dans lequel 
la matrice silicone rSticul^e ou polymeris§e est apposee au niveau d'un 
support de maniere d le rendre anti-adh6rent vis a vis de TadhSsif. Des 
papiers protecteurs adhSsifs tels les etiquettes, papiers decoratifs, rubans 
adhSsifs sont notamment realises d partir de ce type de complexes 
10 adh^sif/silicone. 

Jusqu'^ pr6sent. les huiles ou r6sines silicones propos6es pour 
obtenir ce type de revetements a propri6t6s anti-adherentes derivent 
g6n6ralement de systemes photoreticulables cationlques. II s'agit plus 
particuli^rement de monom§res, oligomeres et/ou polymeres de nature poly- 

15 organosiloxane et comprenant des radicaux fonctionnels reactifs aptes a 
former des pontages intra- et inter-catenaires, de maniere ^ obtenir te 
rev§tement anti-adh§sif. Ces radicaux fonctionnels reactifs sont par exempie 
du type 6poxy, ox^tanes, dioxolane et/ou alc§nyl-6ther ... Ces systemes 
condulsent aprSs polymerisation sous UV ou faisceau d'eiectrons et en 

20 presence d'un amorceur de polymerisation, aux revetements anti-adherents 
qui ferment des complexes dits autocollants avec les adhSsifs, appliques en 
ligne ou apr^s siliconage. Lors de F utilisation des systemes complexes ainsi 
formes, le substrat adhesive peut etre facilement dissocie de la matrice 
silicone par simple decollement puis fixe sur un materiau quelconque par 

25 simple pression. 

Une propriete essentielle de ces complexes silicone / adhesif doit 
done etre de conferer une force de decollement vis-^-vis de T adhesif 
suffisamment faible pour que le revStement silicone putsse en etre separe 
facilement. 



wo 01/30930 PCT/FROO/03015 



En Tesp^ce, cette force de d6collement peut §tre quantifiee. Bien 
que ses valeurs puissent verier de maniere significative selon la m^thode de 
mesure retenue, on peut giobalement la caracteriser comme suit pour une 
Vitesse de decollement faible c'est-^-dire de Tordre de 30 cm/mn : 

5 - une force de decollement inf^rieure ^ 23,62 g/cm est considdrSe 

comme faible, 

- une force de decollement sup^rieure d 23,62 g/cm et inf^rieure a 
59,05 g/cm est consid^ree moyenne, et 

- une force de decollement superieure a 59,05 g/cm et de preference 
10 inferieure d 1 57,48 g/cm est consideree eievee. 

II importe egalement que cette force de decollement puisse §tre 
stabilisee notamment lors du stockage prolonge des complexes sur des 
t)obines d Tissue de leur fabrication. En effet, dans la mesure oin ces bobines 
peuvent atteindre parfois plus d'un metre de diametre, une tres forte 

15 pression est alors exerc6e sur les adh6sifs. Sous Teffet de cette pression, 
Tadhesif peut alors interagir avec le silicone et engendrer des difficultes de 
decollement. incompatibles avec T utilisation finale de ces complexes a titre 
par exemple d' etiquettes autocollantes faciiement decollabies. Ce probieme 
de stabilite prolongee dans le temps des forces de decollement se pose tout 

20 particulierement dans les precedes dits en iigne evoques ci-dessus et dans 
lesquels les adhesifs sont deposes en phase aqueuse sur le silicone, 
immediatement apres reticulation du silicone par exemple par irradiation 
sous UV ou faisceau d'eiectrons. 

L'objet de Tinvention est precisement de proposer des systemes 
25 silicones anti-adherents reticulables dont la force de decollement demeure 
stabilisee lors du vieillissement des complexes. 

La presente invention vise notamment ^ proposer un complexe 
silicone/adhesif dont la force de decollement de T interface silicone/adhesif 
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peut etre stabilis6e notamment a une valeur inferieure a 59,05 g/cm 
apprdci^e pour une vitesse de d^collement de Tordre de 30 cm/mn. 

Get objectif est pr^cis^ment atteint selon la pr6sente invention grace 
a r Introduction dans le revStement silicone d'au moins un stabllisant destine 
5 a agir sur la liaison entre I'adhesif et le silicone. 

Plus particulierement, la presente invention conceme un complexe 
silicone / adhesif anti-adherent comprenant au moins un revetement silicone 
appllqu6 sur un premier support et un revetement adh6sif appliqu6 sur un 
second support, caract6ris6 en ce que ledit revetement silicone qui derive 
10 d'un monomere, oligomere ou polymere polyorganosiloxane ^ 
groupement(s) fonctionnel(s) epoxy et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 
dioxolane comprend, ^ titre d'additif destine a stabiliser au cours du temps la 
force de decollement d'une interface silicone / adhesif. un compose choisi 
parmi : 

15 - les borates de formule gSn^rale (I) : 



(BR'4(X><"^) 



(I) 



dans laquelle 



• X represente un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
p6riodique, 



20 



• X represente un entier 6gal d 1 ou 2 , 



25 



• les groupements R', identiques ou diff6rents, repr6sentent un 
radical aliphatique, Iin6aire, ramifi§ ou cyclique, satur§, insaturS ou 
aromatique en S C^g substitu6 de preference par au moins un 
6l6ment ou un groupement electroattracteur notamment un atome 
d'halog^ne, de preference le fluor avec au moins Tun des radicaux 
etant mono-, poly- ou per- fluore et 
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- les esters ou sels de Tacide phosphorique avec un Element du 
groupe 1A ou 2A de la classification p6riodique comme K3PO4. K4P2O7, 
(MeaSiO)— |0K avec n=1 ou 2. HK2PO4, KH2PO4. 

O 

5 Selon une premiere variante, les deux supports sont constitues de 

deux materiaux distincts, disposes de maniere a ce que le revetement de 
silicone du premier support soit en contact avec le revetement adhesif du 
second support. Ce mode de realisation est en particulier illustr6 par des 
syst^mes dits etiquettes autocollantes. Dans ce cas particulier, la force de 
10 decollement de Tinterface silicone/adhesif s'exerce lors de la separation des 
deux supports. 

Dans une seconde variante, les deux supports sont constitues 
respectivement par chacune des deux faces d'un m§me materiau. Ce 
second mode de realisation est en particulier illustre par les systemes dits 
15 rubans adhesifs. Le revetement anti-adherent, c'est-a-dire d base de la 
matrice silicone et le revetement adhesif sont mis en contact lors de 
Tenroulement du support sur lui-meme. Dans ce cas. la force de d6collement 
s'exerce au niveau de Tinterface silicone/adhesif sous Teffet de la separation 
d'une face inferieure avec une face superieure du materiau. 

20 Au sens de la presente invention. Taction de Tadditif se traduit au 

niveau du complexe revendique par une stabilisation prolongee dans le 
temps de la force de decollement d'une interface silicone/adhesif. Cette 
force de decollement est maintenue e une amplitude compatible avec un 
decollement ulterieur du revetement adhesif du revetement silicone comme 

25 par exemple lors de I* utilisation finale de ces complexes comme etiquettes 
autocollantes facilement decollables ou encore comme mbans adhesifs. 

Au sens de invention, une force de decollement est consideree 
comme stabilisee si, par rapport d son amplitude d'origine, elle n'evolue pas 
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plus d'un facteur de 8, de pr6f6rence 5 et plus preferentiellement de 3, A 
Tissue d'un test de vieillissement dit FINAT 10. representatif d'un 
vieillissement de 3 d 6 mois ^ 20''C dans des conditions de pression de 
70g/cm^. 

5 De pr6f6rence, la force de d^collement initiale, c'est-d-dire 6valu6e 

selon le test dit FINAT 3 representatif d'un vieillissement de 20 heures d 
20''C et dans des conditions de pression d'environ 70g/cm^, et qui est 
exerc^e au niveau de 1' interface silicone/adhdsif, est inferieure d 31,49 g/cm 
et plus preferentiellement k 23,62 g/cm. 

10 Uadditif mis en oeuvre selon invention possdde de preference au 

moins un element du groupe 1A ou 2A de la classification periodique 
susceptible d'agir avec les extremites de chaTnes carboxyliques ou 
carboxylates du silicone. 

Ces elements du groupe 1A ou 2A sont de preference choisis parmi 

15 le potassium, le calcium, le lithium et le cesium. 

Sont notamment preferes comme additifs selon r invention les 
borates de fomiule generate (I), dans laqueile R' represente : 

- un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement eiectroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout 

20 particulierement) ou CF3, OCF3, NO2, CN, et/ou 

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel 
que par exemple biphenyle, naphtyle, eventueliement substitue par au moins 
un element ou un groupement eiectroattracteur, notamment un atome 
d'halogene (fluor tout particulierement), OCF3, CF3, NO2, CN. 

25 Selon une premiere variante pref6ree de Tinvention, les especes de 

I'entite anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les 
suivantes : 
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2" 
3* 



[B(CaF5)J- 

[(CeF5),BFJ- 

[B(C6H,CF3)J- 



4* 

5' 
6' 



[B(C^,(OCF,)),]-. 
[B(CeH3(CF3)2)J- 
[B (CeH3F2)J- 



1-0 



15 



20 



A titre repr^sentatif de ces borates, on peut plus particulierement 
mentionner KB(C6F5)4. KB[C6H3(CF3)J4. UBlCJH^iOCF^)],, KB[CeH4(OCF3)l4. 
Na BICeH^COCFg)!,. CsB[CeH4(OCF3)L. LIBLCeHaCOCFa)^^. NaB[CeH3(CF3U,. 
CsBIC6H3(CF3)j4. LiB(CeF5)4. KB(C6F5)4. NaB(C6F5)4. CaIB(C6F5)4]2. 
Cs[B(CeFs)L. 

Get additif est present di raison de 0,001 ^ 5% et de preference de 
0.01% di 1% en poids dans le rev§tement de silicone. 

En ce qui conceme le Fev§tement silicone, 11 derive de la reticulation 
et/ou polymerisation de monomere(s), oligomere(s) ou polym§re(s) de nature 
organopolysiloxane porteur(s) de groupement(s) fbnctionnel(s) tel(s) que 
epoxy et/ou alc^nyiether et/ou ox^tane et/ou dioxolane. 

Plus pref§rentiellement, il s'agit d'au moins un monom§re, 
ollgomere ou polym^re silicone epoxy et/ou alc^nylether et/ou oxetane et/ou 
oxolane r^ticulable et/ou polymerisabie, liquide S temperature ambiante ou 
thennofusible a temperature inferieure k 100°C, et comprenant : 

• au moins un motif de fonnule : 



dans laquelle : » 

- c = 0, 1 ou 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloallcyle, 
aryle, vinyle, hydrogeno. alcoxy. de preference un all^yle inferieur en 




c,-c, 



'6« 
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- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant 
au moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou 
ox^tane et/ou dioxolane et/ou carbonate. 
• et au moins deux atomes de silicium. 

Les silicones correspondants peuvent se pr6senter sous forme 
iineaire ou cyclique. 



Les fonctions r§actives Z peuvent §tre tr&s varices. Elles peuvent 
Stre notamment choisies pamai les radicaux suivants : 




(0)n (CH2)— 0-CH=CH2 , 

(O)n' (CH2)jYrR3 — 0-CH=CH2 ; 

(0)„. (CH2) — 0-CH=CH -R^ 

dans lesquelles : 
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• n' represente 0 ou 1 et n" un entier compris entre 1 et 5 

• repr6sente : 

- un radical alkylSne lin^aire, ramifiS ou cydique en C^C^Zf 
§ventuellement substitu§, 

5 - ou un radical aryl^ne en C5-C12. de pr6ference ph6nyl6ne, 

6ventuellement substitue, de preference par un a trois 
groupements alkyles en C^-Cg, 

• repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 en Ci-Cg. 

Selon une variante avantageuse de Tinvention. les 
10 polyorganosiloxanes utilises comportent de 1 10 groupements 
organofonctionnels par chaine macromoleculaire. Pour un groupement 
6poxyfonctionnel cela con-espond ^ des taux d'epoxyde variant de 20 a 
2000 meq. molaire/100 g de polyorganosiloxane. 

Les polyorganosiloxanes lineaires peuvent etre des huites de viscosite 
15 dynamique d 25''C, de Pordre de 10 a 10 000 mPa.s ^ 25''C, g6n6ralement 
de I'ordre de 20 d 5 000 mPa.s d 25''C et, plus pref^rentlellement encore, de 
20 ^ 600 mPa.s k 25''C, ou des gommes pr^sentant une masse mol^culalre 
de I'ordre de 1 000 000. 

Lorsqu'il s'agit de polyorganosiloxanes cycliques. ceux-ci sont 
20 constitu§s de motifs qui peuvent §tre, par exemple, du type dialkylsiloxy ou 
alkylarylsiloxy, Ces polyorganosiloxanes cycliques presentent une viscosity 
de I'ordre de 1 ^ 5 000 mPa.s. 

Les polyorganosiloxanes 6poxy ou vinyloxyfonctionnels se presentent 
gen6ralement sous forme de fluldes pr6sentant une viscosit6 a 25^*0 de 10 a 
25 10.000 mmVs et de pr6ference de 100 600 mm^/s. 
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La viscosite dynamique ^ 25''C, de toutes les silicones considerees 
dans la pr^sente description peut §tre mesur^e ^ Taide d'un viscosimetre 
BROOKFIELD. selon la norme AFNOR NFT 76 102 de fevrier 1972. 

Ce type de composes est d^crit notamment dans les brevets DE-A- 
5 n'*4.009.889 ; EP-A- n'396.130 ; EP-A- n**355.381 ; EP-A- n"105.341 ; FR-A- 
n°2.110.115 ; FR-A- 2.526.800. 

Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent etre prepares 
par reaction d'liydrosilylation entre des huiles § motifs Si-H et des compos6s 
vinyloxyfonctionnels tels que Tallylvinylether, rallyi-vlnyl oxyethoxybenzene... 

10 Les polyorganosiloxanes 6poxy fonctionnels peuvent gtre pr^par^s 

par reaction d'hydrosilylation entre des huiles d motifs Si-H et des composes 
epoxyfonctionnels tels que vinyl-4 cyclohexeneoxyde. allylglycidyl6ther ... 

Les polyorganosiloxanes oxetane fonctionnels peuvent etre prepares 
par hydrosilylation d'ox6tanes insatures ou condensation d'oxetanes 
15 renfermant une fonction hydroxy. 

Les polyoitjanosiloxanes dioxolane fonctionnels peuvent dtre 
pr§par6s par hydrosilylation de dioxolanes insatures. 

Les silicones repondant le mieux S Tobjet de I'invention sont d^crits ci- 
dessous et possedent au moins un groupement epoxyde, alc^nylether ou 
20 oxetane. 

Dans les fonnules ci-apr^s X peut representee un groupement alkyle ; 
cyclohexyle ; trifluoropropyle ; perfluoroalkyle ; alcoxy ou hydroxypropyle, R 
un radical alkyle en a Cio, cyclohexyle, trifluoropropyle ou perfluoroalkyle 
en C, ^ C,o et (0<a<1000) ; (1^b<1000) 

25 
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CH, 
1 




CH, 

1 




(CIV,SI-0 


— Si-0 - 
1 




-Si-O 


-SKCH,), 






a 




b 
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O 
/ \ 
.CHj CH — CHj 



CHjCHj CH^ 
CH: Si — CH. 

3 , 3 

o 

I 

CH— Si— CH3 
CH2CH2CH2 

CHjC^i— ^CHj 

o 

S16 




Me Me Me Me 



S17 




10 S18 

En ce qui conceme ies differents modes de reticulation et/ou de 
polymerisation, leurs mises en CBUvre reinvent des competences de I'homme 
de Tart. 

15 II peut notamment s'agir des reactions suivantes : 

- hydrosilylation d'alc§nes (vinyles, prop6nyle, butenyle, 
hex^nyle...). 
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- polymerisation cationique d'epoxydes, d'oxetanes, de vinyl6thers 
ou de dioxolanes, 

- polymerisation radicalaire d'acrylates, 

-condensation d'hydrog^nosiloxanes avec des polysiloxanes 
5 hydroxyles. 

Uadditif est incorpore a la composition polymerisable et/ou reticulable 
dans ies proportions ^voquees pr6c6demment, avant I'activation de la 
reticulation et/ou polymerisation. 

II est mis en oeuvre dans des conditions experimentales telies qu'il ne 
10 perturbe pas la reticulation et/ou polymerisatbn et ne soit pas lui-meme 
affecte au niveau de son activite stabilisatrice future vis-^i-vis des forces de 
decollement de interface silicone / adhesif. 

En ce qui conceme le revetement adhesif, il peut etre de nature tr^s 
diverse dans la mesure ou il est compatible chimiquement avec le 
1 5 revetement silicone. 

Dans le cadre de la presente invention, on peut notamment le choisir 
parmi Ies adhesifs de type 

- acrylique en phase aqueuse, en phase solvant, thermofusible ou 
photoreticulable, 

20 - gommes naturelles ou synthetiques en phase aqueuse ou en phase 

solvent, thennofuslble ou photoreticulable, et 

- latex. 

D'une maniere gSnerale, Ies rev§tements adhesifs deposes a la 
surface d*une grande variete de materiaux de fagon d obtenir des etiquettes. 
25 des rubans ou tout autre materiau autocollant d6rivent d'6mulsions dites 
emulsions adhesives sensibles a la pression (PSA). Elles conferent au 
materiau la faculte d'adherer a la surface d'un support, sans n6cessiter une 
autre activation qu'une faible pression. Classiquement, Ies PSA sont 
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obtenues par polymerisation majoritairement de monomdres acrylates 
d'alkyle qui sont genSralement presents d raison de 50 d environ 99 % et de 
preference a raison de 80 ^ 99 % en poids et de monomeres polaires 
copolymerisables comme par exemple de I'acide acrylique, en proportions 
5 plus reduites. 

Les monomeres, mis en oeuvre pour preparer les PSA, sont 
selectionnes en fonction de leur temperature de transition vitreuse, Tg, pour 
conferer aux polymeres les incorporant, le comportement attendu en termes 
d'adherence et de viscoelasticite. A cet effet, les monomeres possedent 
10 avantageusement une temperature de transition vitreuse suffisamment 
basse, g6n6ralement comprise entre -70 et -10 ''C et de preference est 
inferieure e -30 C. 

Plus precisement, ces monomeres sont choisis dans le groupe 
constitue 

15 - des esters(meth)acryliques comme les esters de I'acide 

acrylique et de I'acide methacrylique avec les alcanols en CrCi2 hydrogenes 
ou fluores. de preference Ci-Cs, notamment Tacrylate de methyle, Tacrylate 
d'ethyle, Tacrylate de propyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate d'isobutyle, 
Tacrylate de 2-6thylehexyle, Tacrylate de tert-butyle, Tacrylate d'hexyle, 

20 Tacrylate d'heptyle, Tacrylate d'octyle, Tacrylate d'iso-octyie, Tacryiate de 
decyle, Tacrylate de dodecyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

des nitrites vinyliques dont plus particulierement ceux ayant de 
3 e 12 atomes de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le 

25 methacrylonitrile ; 

des esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de 
vinyle, le versatate de vinyle, le propionate de vinyle, 

les actdes mono- et di- carboxyliques insatures ethyieniques 
comme I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide 
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maleique, racide fumarique et les mono- et di-alkylesters des acides mono- 
et di-carboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de preference 1^8 
atomes de carbone et leurs derives N-substitu6s, 

les amides des acides carboxyliques insatur6s comme 
Tacryiamide, le m^thacrylamide. le N-mSthylolacryiamide ou m^thacrylamide, 
les N-alkylacrylamides, 

les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide 
sulfonique et ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple Tacide 
vinylsulfonique, Tacide vinylbenzenesulfonique, Tacide alpha-acrylamido 
m§thylpropane-suifonique, le 2-sulfo6thyl6ne-m6thacrylate, 

les monomeres 6thyl§niques insaturSs comportant un groupe 
amino secondaire, tertiaire ou quatemaire. ou un groupe het6rocyclique 
contenant de Tazote tel que par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, 
les (m6th)acrylates d'aminoalkyle et les {m6th)acrylamides d'aminoalkyle 
comme le dim6thylamino6thyl-acrylate ou dimethylamino6thyl-m6thacryIate, 
le ditertiobutylamino6thyl-acrylate ou le ditertiobutylamino6thyl-m6thacrylate, 
le dim6thylaminom6thyl-acrylamide ou dim^thylaminomSthyl- 
m^thacryiamide, 

les monomeres zwitterioniques comme par exemple Tacryiate 
de sulfopropyl(dimethyi)aminopropyle, 

les monomeres §thyleniques portant un groupement sulfate, 

les monomeres ethyleniques portant une ou plusieurs 
fonction(s) phosphate et/ou phosphonate, 

et leurs melanges. 
De preference, les monom&res, mis en oeuvre dans la 
polymerisation en emulsion, sont majoritairement des monomeres 
(m6th)acrylates d'alkyle, presents ^ raison de 50 % a environ 99 % et de 
preference a raison de 80 % ^ 99 % en poids par rapport au poids en 
monomeres presents dans remulsion. 
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Ces monomdres acrylates d'alkyles poss^ent de pr6f§rence 4 ^ 
environ 8 atomes de carbone dans la chaTne alkyle car ils correspondent au 
mellleur compromis en terme de duret6 et d'adherence. 

Plus pr6ferentiellement, ils sent choisis panmi racrylate de 2- 
5 ethylehexyle, racrylate de butyle, I'acrylate d'hexyle, Tacrylate d'heptyle, 
racrylate d'octyle, racrylate d'iso-octyle, I'acrylate de d6cyle. racrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de dod6cyle ou leurs melanges, les m6thacrylates 
comme le methacrylate de n-butyle, racide methacrylique. racide acryiique, 
racide itaconique, racide mal^ique et/ou racrylamide. 
10 Conviennent plus particulierement a {'invention I'acrylate de 2 - 

6thylehexyle et ses melanges. 

Les PSA, consid^r^s selon la presente invention, sont generalement 
pr6par6s par polymerisation en emulsion par voie radicalaire d pression 

15 atmosph^rique et a une temperature generalement comprise entre 10 et 
QO^'C, des monomeres conrespondants. Classiquement, cette technique de 
polymerisation requiert, outre rinitiateur radicalaire, un melange 
d'emulsifiants anioniques et/ou non ioniques pour stabiliser ladite emulsion 
et, le cas echeant, d'un agent de transfert, avec une concentration en 

20 monomeres comprise entre environ 20 et 75 % en poids de remulsion, Les 
monomeres peuvent etre introduits sous forme d'une preemulsion dans le 
milieu reactionnel. 

Tout type d'initiateur ou amorceur d radicaux libres habituels dans la 
polymerisation en emulsion peut convenir. Des exemples d'initiateurs 

25 comprennent les hydroperoxydes tels que I'eau oxygen6e. I'hydroperoxyde 
de ditsopropylbenzene, les persulfates de sodium, de potassium ou 
d'ammonium, et les initlateurs cationiques comme I'azobis (isobutyronitrile) le 
4-4'azobis (acide 4-cyano vaierique). La quantite en initiateur(s) se situe en 
general entre 0,05 et 2 % en poids par rapport a la quantite des monomeres. 
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Selon une variante de T invention, on peut envisager d'incorporer 
egalement au niveau de ce revetement adhesif un second additif utile pour 
stabiliser la force de d6collement d'une interface silicone/adhesif. Get 
adhesif doit bien entendu etre choisi de maniere a etre soluble dans 
Temulsion dont derive le revetement adh6sif. Sous reserve de cette 
condition, il peut etre identique ou different ^ ceiui mis en ceuvre dans le 
rev3tement silicone. 

Conviennent notamment pour ce type d'additif les sels du groupe 1 A 
ou 2A et de prSf^rence de potassium ou de calcium des composes suivants : 

- les carboxylates de formule OCOR"®, avec R" repr6sentant un 
radical alkyle iineaire, ramifiS ou cyclique, satur^, insature ou 
aromatique en a C^2 I® 6ch6ant substitu6 par exemple 
par un ou plusieurs atomes d'halogene. (comme exemples de 
carboxylates. on peut citer (C2H5)(C4Hg)CHCOOK, 
(CH3)(CH2)7CH=CH(CH2)7COOK, (CH3COO)2Ca, CH3-COOK, 
CF3COOK. (CH30)2P(0)CH2COOK. 

. les fluorophosphates tels 1' hexafluorophosphate de potassium. 

- les fluorosulfonates tel le trifluoromethanesulfonate de potassium, 
et 

- les esters ou sels de Tacide phosphorique comme K3PO4. K4P2O7, 
(MeaSiO)— |OK avec n=1 ou 2, HK2PO4. KH2PO4. 

O 

A titre repr6sentatif de ce second additif, on peut notamment citer les 
carbonate et bicarbonate de potassium ou de calcium, Thydrogenophtalate 
de potassium, le dimSthylphosphonoacState de potassium, 
I'hydrog^notartrate de potassium, I'oxalate de potassium, 
I'hydrogSnophosphate de potassium, I'acState de potassium et le 
trifluoromethanesulfonate de potassium. 
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L'additif peut §tre introdurt dans Tadh^sif, et de pr^f^rence dans 
r§mulsion PSA, jusqu'^ 5% en poids. Sa quantit6 peut ainsi varier antra 
0,001% et 5% et de pr6ference entre 0,01% et 1% en poids. 

5 Classiquement las complexes selon Tinvention peuvent comprendre, 

en outre, un ou piusieurs additifs choisis en fonction de I'appiication finale 
vis§e. 

Les additifs peuvent etre notamment des composes 6ventuellement 
sous forme de polymdres, a hydrogenes mobiles comme des alcools, des 

10 glycols et des polyols. utiles pour amellorer la flexibilite notamment de la 
matrice silicone aprds polymerisation et/ou reticulation ; on peut citer par 
exemple les polycaprolactones-polyols, en particulier le polym^re obtenu au 
depart de 2-6thyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propane-diol et de 2-oxepanone tel 
que le produit TONE POLYOL-301 commercialism par la Societe UNION 

15 CARBIDE, ou les autres polymferes commerciaux TONE POLYOL 201 et 
TONE POLYOL 12703 de la soci6te UNION CARBIDE. On peut egalement 
citer comme additifs, les diacides d longue chaTne alkyle, les esters gras 
d'acides insatur^s gpoxyd^s ou non. par exemple Thuile de soja ^poxyd^e 
ou Phuile de lin 6poxydee, le 2-6thylhexylester 6poxyd6, le 2-§thylhexyl 

20 Spoxy stearate, Tepoxyst^arate d'octyle, les esters acryliques ^poxydes, les 
acrylates d'huile de soja 6poxydes, les acrylates d'huile de lin 6poxyd6s, 
P6ther diglycidique de glycolpolypropylftne. les 6poxydes aliphatiques k 
longue chaTne, etc.. 

II peut s'agir encore, quelle que soit la nature de la matrice 
25 polym§risable, par exemple : de charges telles que notamment des fibres 
synthetiques (polym^res) ou naturelles broyees, du carbonate de calcium, 
du talc, de I'argile, du dioxyde de titane, de la silica de precipitation ou de 
combustion ; de colorants solubles ; d'inhibiteurs d'oxydation et de 
conrosion ; de modulateurs d'adh^rence organosiliciques ou non ; d'agents 
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fongicides, bactericides, anthmicrobiens ; et/ou de tout autre matSriau 
n'interferant pas avec I'activitd de i'additif conforme d I* invention. 

Dans le cas du revetement silicone, on peut lui associer en outre un 
additif de stabilisation. II s'agit generalement d'un agent amine comportant 
5 au moins une amine dont le point d'ebullition est superieur a ISO'^C et de 
preference superieur d 200''C. Cette amine peut §tre une amine secondaire 
ou une amine tertiaire. 

On peut notamment utiliser les amines dScrits dans WO 98/07798. 
II est d noter que ia plupart des amines encombrees utilisSes comme 
10 agent de stabilite d la lumi^re (type "l-IALS") se rSveient etre de tris bonnes 
candidates pour satlsfaire aux exigences des agents stabilisants utilises 
dans le cadre de I'invention, bien que leur propriete intrinseque de stabilite d 
la iumiere n'ait pas de relation directe avec le mode d'action des agents 
amines stabilisants des compositions selon I'invention. A ce sujet, 11 est 
15 possible d'utiliser les dMferents types diamines encombr6es des documents 
EP162 524 et EP 263 561. 

De nombreux types diamines encombrees dispontbles dans I'industrie 
ont donne de bons resultats, et notamment : 

les produits TINUVIN commercialises par la societe CIBA 
20 GEIGY. en particulier les produits TINUVIN 144 et TINUVIN 765. d6crits ci- 
apres, 

les produits GYAGARD commercialises par CYTEC, en 
particulier le produit CYAGARD UV 1 164L, et 

les produits SANDUVAR, en particulier le produit SANDUVAR 
25 3055, decrit d-apres commercialise par la societe SANDOZ. 
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CH. 



4 



Tinuvin 144 



CHa -N^ y -O-C-j-CH^-j-C-O— ^ ^N— CH3 



Tinuvin 765 



H N )-N^ 



Sanduvar 



5 D'autres types d'amines r^pondant aux formules suivantes sont 

egalement de bonnes candidates pour §tre utilis^es dans les compositions 
de rinventlon; ^ titre d'exemple, la structure de certaines de ces amines est 
donn^e ci-dessous : 



CK 



10 



Si(0Et)3 (EtO),Si 



A ^ 

— NH NH, 
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Le pourcentage d'agent amin6 g^nSralement utilise en poids par 
rapport au poids total de la matrice silicone est compris entre 1 et 1.000 ppm 
et de pr^f^rence entre 10 et 100 ppm. Dans le cas d'agent amine de type 
HALS, la quantite est de I'ordre de 20 dlOO ppm. 

5 Les complexes selon invention peuvent comporter en outre d'autres 

ingredients tels que des pigments, des photosensibiiisateurs des agents 
fongicides, bactericides et anti-microbiens. des inhibiteurs de corrosion, etc... 

Les quantites en revetement deposees sur les supports sont 
10 variables. 

Les quantites en rev§tement silicone s'echelonnent le plus souvent 
entre 0.1 et 5 g/m^ de surface trartee. Ces quantites dependent de la nature 
des supports et des proprietes anti-adherentes recherchees. Elles sont plus 
souvent comprises entre 0,5 et 1 ,5 g/m^ pour des supports non poreux. 

15 En ce qui conceme les quantites en revetement adhesif, elles sont de 

preference inferieures a 200g/m^ et plus preterentiellement ^ 100 g/m^. 

Les supports peuvent etre un materiau metallique tel fer blanc, un 
materiau cellulosique de type papier ou carton par exemple, ou un materiau 
polymerique de type vinyle. Des films polymeriques thermoplastiques 
20 comme le polyethylene, le prolypropyiene ou le polyester sont 
particulierement avantageux. 

Dans le mode de realisation ou le revetement adhesif est en contact 
avec un support constitue d'un second materiau ce second materiau peut 
etre choisi parmi les materiaux proposes pour le premier support et etre de 
25 nature identique ou non au premier support. 

Enfin, le support sur lequel est applique le revetement silicone et/ou le 
revetement adhesif peut deje etre revetu d'un revetement initial auquel est 
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superpose un rev§tement confbrme d rinvention. II peut ainsi s'agir d'une 
feuille comportant un revetement de type bitume. 

La presente invention a egaiement pour objet les articles (feuilles, 
rubans par exemple) comprenant un complexe cx>nfonme ^ 1' invention. II peut 
5 notamment s'agir d'^tiquettes, de feuilles autocollantes ou de mbans 



Un secx)nd aspect de la presente invention conceme T utilisation d'un 
additif tel que d^fini ci-dessus pour la stabilisation des forces de decollement 
d'un complexe silicone / adh6sif tel que defini ci-dessus par introduction 
1 0 dudrt additif dans ledit revStement silicone. 

Plus pr§cis6ment, elle couvre T utilisation dans un revetement 
silicone tel que ddfini ci-dessus et destine d fomner un complexe 
silicone/adhesif conforme d Tinvention, d'un compose choisi parmi : 



adh^sifs. 



- les borates de formule generate (I) : 



15 



(BR'4(Xx-) 



(I) 



dans laquelle 



• X represente un 6l6ment du groupe 1A ou 2A de la classification 
periodique et de pr^f^rence un atome de potassium ou de calcium. 



• X represente un entier egal d 1 ou 2 , 



20 



25 



• les groupements R', identiques ou differents, represented un 
radical aiiphatique, lineaire, ramifie ou cyclique, sature, insature ou 
aromatique en a C12 substitu§ de preference par au moins un 
Element ou un groupement 6lectroattracteur notamment un atome 
d'halogene, de preference le fluor avec au moins Tun des radicaux 
6tant mono-, poly- ou perfluore et 



- les esters ou sels de Tacide phosphorique comme K3PO4, K4P2O7, 
(MeaSiO)— POK avec n=1 ou 2, HK2PO4. KH2PO4. 



O 
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pour stabiliser dans le temps la force de decollement d'une interface 
sllicone/adh^sif. 

Les exemples qui suivent sont present§s d titre illustratif et non 
5 limitatif de la pr^sente invention. 



10 



M6thode 

Les compositions qui sont d^crites dans ies exemples suivants. d 
base des silicones de structure : 



(CHJ^SI-O 




i(CH3)3 



Deux polymferes ont 6t6 choisis plus particulierement : 

lis rgpondent a la structure moyenne de distribution aleatoire telle que 

Ai/a=80;b=7 

kj a=222 ; b=3 

Le photoamorceur Pl^ utilise repond a ia fomiule suivante : 



15 



F F 



. 4 



(Pll) 



Ces, silicones sont photopolymerises, apres application, sur film 
polypropylene de 50g/m^ ou sur tout support papier qui, par exemple, est 
peu resistant d la chaleur dans des fours (certains papiers couches). On 
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applique ^ Taide d'une tete d'enduction composee de cinq rouleaux, un 
poids de silicone depos6 qui est compris entre 0,5 et 1 g/m^ sur plastique et 
de 1 S 2 g/m2 sur papier. Le produit appliqu6 est ensuite expos6 sous 
irradiation ultraviolette a une vitesse de defilement qui varie entre 50 et 1000 
5 m/min de pr6f6rence sup6rieure ^100 m/min et en presence de lampes a 
vapeur de mercure connmercialisees par la soci^te Fusion de puissance 120 
W/cm ou 240 W/cm et appel6es H\ par preference a la nature de 
rinradiation. qui est principalement §mise entre 200 et 300 m. Le nombre de 
lampes utilisees depend de la largeur de la laize. Une lampe occupe une 
10 largeur de 20 cm. 

Le nombre de lampes utllls6es dfepend de la vitesse du proc6d6. 
Une lampe de 120 W/cm suffit pour polym6riser a 100 m/min. Deux lampes 
seront efficaces pour un process de 200 m/min ou plus. 

AprSs exposition sous lumidre ultraviolette, les revetements sont 
15 parfaitement sees et on applique un revetement adh§sif acrylique d 50% 
dans Teau dont le polymSre de base a la composition suivante : 

Pi : > 70% en acrylate de butyle et < 25% en 6thyl-2 hexyl acrylate 
Pji > 80% en 6thyl-2 h6xylacrylate et <10% en m6thacrylate de 
m6thyle. 

20 Cette application est realisee soit en ligne directement (10 a 20 g/m^ 

en sec) sur une machine d'adhesivation en ligne ou hors ligne, apres moins 
de cinq minutes, apres reticulation des silicones fonctionnels. 

On chauffe ensuite I'adh^stf entre 100°C et 150°C, de pr6f6rence 
100°C, pendant un temps inf6rieur a 2 minutes de fagon a §liminer Teau de 
25 Tadhesif qui est ensuite transf^re a I'aide d'un cylindre de transfert sur un 
support papier ou plastique. 

On mesure les forces de d^collement des difF^rents complexes 
obtenus selon un test nonmalisS (FINAT 10), c'est-a-dire sous une force de 
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70g/cm^, avec une Vitesse de dScollement de 300 mm/min aprSs stockage 
20 h a 20^, ainsi qu'apr^s 7 jours ^ 70''C, simulant un vieillissement de 6 
mois a 20''C dans des conditions de pression de 70g/cm^. 

5 Exemole - 1 

Dans cet essai, sont mesurees les forces de decollement de 
Tadh^sif appliqu^ in-line sur un silicone depose a raison de 0,8 g/m^ sur un 
film de polyester puis seche a une cadence de 200 m/min, a Taide de deux 
lampes Fusion 120 W/cm (H*). La fomnulation de silicone est obtenue par 
10 melange de 95 parties du polymere avec 2,5 parties d'une solution d 18% 
du photo amorceur Pl^ dans I'isopropanol et cinq parties du polymere Aj. 
L'ensemble est agit^ vigoureusement avant utilisation sous forme de bain 
d'enduction sur des rouleaux inducteurs. 

L'adh^sif utilise, applique sur le silicone photor§ticul6 est ^ base du 
15 polym6re P, et est commercialism sous le nom de RHODOTAK 31 5P. II est 
applique en emulsion ^ environ 50% d'extrait sec. Uessai temoin ne 
comprenant pas d'additif dans TadhSsif est note Additif 0. L'additif utilise 
KB(CeF5)4 est ajout§ en quantity variable dans le silicone avant reticulation. 

Les r^sultats obtenus sont prSsentds dans le tableau I ci-apr6s. 

20 Tableau I 



Exemple 


Additif 


FINAT 3 


7 jours a 70''C 




en poids % 


(g/cm) 


(g/cm) 


T6moin 1 


Additif 0 


9.60 


77.16 


1 


0.45 


5.27 


30.70 


2 


0.66 


3.93 


25.59 
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Exemples 3-4 

On r^pete les exemples 1-2 mais en appliquant Tadhesif utilise sur le 
silicx^ne photor6ticul6 sous forme de ruban. II est d base du polym^re et 
est commercialism sous le nom de TESA 4970. II est done dans ce cas d 
5 100%d'extraltsec. 

L'essai temoin ne comprenant pas d'adhSsif est note additif 0. 

Les r^sultats obtenus sont presentes dans le tableau II ci-apres. 

Tableau 11 



Exemple 


Additif 
en poids % 


FINAT 3 
(g/cm) 


FINAT 10 
(g/cm) 


7 jours a 70X 
(g/cm) 


T6moin 1 


Additif 0 


6.69 


15.31 


27.55 


1 


0.45 


6.29 


10.59 


18.50 


2 


0,66 


5.90 


9,37 


13.77 



10 

Exemples 5-6 

La formulation de silicone est obtenue par melange de 95 parties du 
polymere A1 avec 2.5 parties d'une solution ^ 18% du photoamorceur PI1 et 
18% du sel de potassium KB (C6F5)4 dans I'isopropanol et cinq parties du 
15 polymdre A2. L'adh6sif utilise appliqu§ sur le silicone photordticulS est a 
base du polymere et est commercialism sous le nom de RHODOTAK 315. 
Le silicone est appliquS sur un polyester d raison de 0,8g/m^ et rmticuim d 100 
m/min en presence d'une iampe d 6lectrode a « Hg » commercialisme par la 
soci6t6 1ST Gmbh. 

20 Dans Texemple 6, on utilise ^galement un adhesif additive avec 

0,5% d' acetate de potassium. 
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Les r^sultats obtenus sont presentes dans le tableau III ci-apr^s. 



Tableau III 





Additif^ 
0.45% 


Finat3 
g/cm 


FinatlO 
g/cm 


7joursa70°C 
g/cm 


T^oin 


AdditifO 


2.48 


11.81 


35,03 


5 




2,48 


6,69 


10,62 


6 


0,5% 

KOAc 0,5% 
dans Tadhesif 


2,48 


5,90 


6.10 
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REVENDICATIONS 

1. Complexe silicone / adh^sif anti-adherent comprenant au moins 
un revgtement silicone appliquS sur un premier support et un revgtement 
adhesif appliqu6 sur un second support, caracterisd en ce que ledit 
5 revgtement silicone qui derive d'un monomdre, oligomdre ou polymdre 
polyorganosiioxane d groupement(s) fonctionnel(s) epoxy et/ou alc6nyl6ther 
et/ou oxetane et/ou dioxolane comprend, d titre d'additif destind d stabiliser 
au cours du temps ia force de d^coliement d'une interface silicone / adhesif, 
un compost choisi parmi : 

10 - les borates de fonmule generale (I) : 

(BR'4i(X^*) (I) 

dans laquelle 

• X repr^sente un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
pSriodique, 

15 • X repr^sente un entier 6gal a 1 ou 2 , 

• les groupements R', identiques ou differents, repr^sentent un 
radical aliphatique, lineaire, ramifi6 ou cyclique, satur^. insatur^ ou 
aromatique en d C^2 substitue de preference par au moins un 
element ou un groupement eiectroattracteur avec au moins Tun des 

20 radlcaux etant mono-, poly- ou per- fiuore et 

- les esters ou sels de Tacide phosphorique avec un element du 
groupe 1A ou 2A de la classification periodique comme K3PO4. K4P2O7, 
(MeaSiO)— |0K avec n=1 ou 2, HK2PO4, KH2PO4. 

25 2. Complexe, caracterise en ce que le premier support et le 

second support sont constitues de deux materiaux distincts et disposes de 
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maniere d ce que le revetement silicone du premier support soit en contact 
avec le revetement adhesif du second support. 

3. Complexe selon la revendication 1, caract^ris^ en ce que le 
premier support et le second support sont constitu§s respectivement par 

5 chacune des deux faces d'un mSme matSriau. 

4. Complexe selon Tune des revendications prScedentes, 
caracteris§ en ce que les SIdments du groupe 1A ou 2A du tableau 
p6riodique sont choisis parmi le potassium, le calciunri, le lithium, et le 
cesium. 

10 5. Complexe selon I'une des revendications pr§c6dentes, 

caracteris^ en ce que le groupement R' de la fonnuie g§n6rale (I) 
repr^sente : 

- un radical phenyle substituS par au moins un ^l^ment ou un 
groupement ^lectroattracteur notamment atome d'halogSne ou CF3, OCF3, 

15 NO2, CN, et/ou 

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel 
que par exemple biphenyie, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un ^I6ment ou un groupement 6lectroattracteur, notamment un atome 
d'halogene, OCF3, CF3. NO2. ou CN. 

20 6. Complexe selon Tune des revendications 1 ci 5, caracterise 

en ce que Tadditif est a base d'une entity anionique borate choisie parmi : 

[B(CeF5)4]- 

[(C6F5)2BFJ- 

[B(CeH4CF3)J- 
25. [B(CeF40CF3)4]- 

[B(CeH3(CF3)2)4]- 

[B(CeH3F2)J- 
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7. Complexe selon Tune des revendications prec6dentes, 



caracterise en ce que Tadditif est present d raison de 0,001 % d 5 %, et de 
preference de 0,01 % a 1 % dans le revetement de silicone. 



5 caract§ris6 en ce que le silicone derive de la reticulation et/ou 
polym6risatlon d'un monom^re, oligom§re ou polymere silicone epoxy et/ou 
aic6nylether et/ou ox^tane et/ou oxolane reticulable et/ou polynnerisable, 
liqulde d temperature ambiante ou thermofusibie a temperature inferieure d 
100**C, et comprenant : 
10 • au moins un motif de formule : 



• et au moins deux atomes de silicium. 

9, Complexe selon la revendication 8, caracterise en ce que les 
fonctions reactives peuvent etre notamment choisies parmi les radicaux : 



8. Complexe selon Tune des revendications precSdentes, 



Z Gi ( R°)c-0(3-c)/2 



15 



20 



dans laquelle : 

- c = 0, 1 ou 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyie, 
aryle, vinyle, hydrogeno, alcoxy, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant 
au moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou 
oxetane et/ou dioxolane, 
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(0)rf (CH2)— 0-CH=CH2 . 

10 — (0)rf — (CH2)„-R^— o-CH=CH2 ; 

(O)^- (CH2) — 0-CH=CH -R^ 

dans lesquelles : 

• n' represente 0 ou 1 et n" un entier compris entre 1 et 5 
15 • repr6sente : 

- un radical alkyldne Iin6aire, ramifie ou cyclique en Ci-C^a, 

eventuellement substitu^. 

- ou un radical arylene en C5-C12. de pref6rence phenyldne, 
Eventuellement substitue, de prEfErence par un k trois 

20 groupements alkyles en Ci-Ce. 

• represente un radical alkyle Iin6aire ou ramifie en Ci-Cg. 

10. Complexe selon la revendication 8 ou 9. caract§rise en ce 
que les polyorganosiloxanes reticulables et/ou polym6risabies sont choisis 
parmi : 
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O 
/ \ 
^CHj CH — CHj 

Ox 

CHjCHjCHj 

CH3 Si — CH3 

O 
I 

CH— Si-CHj 
^CHjCHjCHj 

O 

S16 




Me Me Me Me 



S17 






Me Me Me Me 
Si.Q.Si 

10 S18 

avec X pouvant repr6senter, un groupement alkyle ; cyclohexyle ; 
trifluoropropyle ; perfluoroalkyle ; alcoxy ou hydroxypropyle. R un radical 
alkyle en C, d 0,0. cyclohexyle, trifluoropropyle ou perfluoroalkyle en C, d C10 
et (O^a^lOOO) ; (1<b<1000). 
15 11. Complexe selon Tune des revendlcations pr§c6dentes, 

caract6rise en ce que le revetement adh^sif derive d'une Emulsion adhesive 
sensible a la presslon. 
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12. Complexe selon la revendication 11. caract6ris6 en ce que 
les Emulsions adh§sives sensibles d la pression sont obtenues par 
polymerisation majoritairement de monom6res acrylates pr6sents a raison 
de 50 a environ 90 % et de preference a raison de 80 k 99 % en polds et le 

5 cas echeant de monom^res radicalaires cx>polym6risables. 

13. Complexe selon la revendication 12, caracteris^ en ce que 
les monomeres sont choisis panni racrylate de 2-6thylehexyle, racrylate de 
butyle. racrylate d'hexyle, I'acrylate d'heptyle, I'acrylate. d'octyle, Tacrylate 
d'iso-octyle, racrylate de d^cyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de dod^cyle, 

10 I'acide mSthacrylique, I'acide acrylique, Tacide itaconique, I'acide mal^ique, 
I'acrylamide et les m^thacrylates. 

14. Complexe selon Tune des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce qu'il comprend au niveau de son revStement adh6sif un 
second additif utile pour stabiliser la force de d^collement d'une interface 

15 silicone/adhdsif. 

15. Complexe selon la revendication 14, caract^ris^ en ce que 
le second additif est un sei d'un 6l6ment du groupe 1A ou 2A avec un 
compost choisi parmi : 

- les carboxylates de formule OCOR"®, avec R" representant un 
20 radical alkyle lineaire, ramifi6 ou cyclique, satur6, insature ou 

aromatique en C^ ^ C^2 ca^ ^ch^ant substitu^, 

- les fluorophosphates tels I'hexafluorophosphate de potassium, et 

- les esters ou sels de Tacide phosphorique, K3PO4, K4P2O7, 
(Me3SiO)3-j>OK avec d=1 ou 2. HK2PO4. KH2PO4. 

O 

16. Complexe selon la revendication 14 ou 15, caract6ris6 en 
ce que Tadditif present dans le revStement adh^sif est utilise ^ raison de 
0,001 ^ 5 % en poids de ce revStement. 
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17. Article caract^ris6 en ce qu'ii comprend un complexe seion 
Tune des revendications pr^cedentes. 

18. Article selon la revendlcation 17 caract6ris6 en ce qu'll 
s'agit d' etiquettes, de feuilles autocollantes ou de mbans adhesifs. 

5 19. Utilisation dans un revStement silicone tel que dSfini dans 

les revendications 1 et 8 ^ 10 et destin6 d former un complexe 
silicone/adhesif selon Tune des revendications 1 a 16 d'un compost choisi 
parmi 

- les borates de fonmule g^n^rale (I) : 

10 (BRUitX^-^) (I) 

dans laquelle 

• X repr^sente un element du groupe 1A ou 2A de la classification 
p6riodique, 

• X represente un entier egal a 1 ou 2 , 

15 •les groupements R\ identiques ou differents, repr^sentent un 

radical aliphatique, linSaire, ramifiS ou cyclique, satur^, insaturS ou 
aromatique en k 0^2 substitu§ de preference par au moins un 
element ou un groupement eiectroattracteur notamment un atome 
d'halogene, avec au moins I'un des radicaux etant mono-, poly- ou 

20 perfluoreet 

- les esters ou sels de I'acide phosphorique comme K3PO4, K4P2O7, 
(MeaSiO)— |OK avec n=1 ou 2. HK2PO4. KH2PO4. 

O 



pour stabiliser dans le temps la force de decollement d'une Interface 
25 silicone/adhesif. 
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